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0 Substitulerte 1,8-Naphthyridln-Derlvate und diese enthaltende Fungizide. 

© 1 .8-Naphthyridin-Derivate der Formal 



1 



wonn 

2 R 1 einen Alkyl-oder Alkoxy-aikylrest bedeutet. 
lO R 2 und R3 Alkyl, 
i« R 4 Wasserstoff Oder Alkyl, 
" Z NHR 5 Oder NH-NR 6 R 7 
^ R 5 Wasserstoff, Ally I, Benzyl. Halogenbenzyl, 
q R 6 und R 7 Wasserstoff, Alkyl. Formyl oder OOAIkyJ-CO 
bedeuten sowie diese enthaltende Fungizide. 

UJ 
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Substttuierte 1,8-Naphthyridtn-Derlvate und dlese enthaltende Funglzide 



Die vortiegende Erfindung betrifft neue 1 ,8-Naphthyridin-Derivate mit fungizider Wirkung, diese enthal- 
tende Fungizide und Verfahren zu ihrer Herstellung. 

Es ist bekannt. N-Trichlormethylthio-tetrahydro-phthalimid (Chemical Week, June 21. 1972, Selte 46) als 
Fungizid zu verwenden. AuBerdem sind die Verbindungen 2,7-Dimethyl-4-hydroxy-1,8-naphthyridin 
(Hermecz et al. J.Chem. Soc.Perkin Trans. I, 1977, Seite 789) und 2,7-Dimethyh4-chlor-l.8-naphthyridln 
(J.HetChem. 20. 1053-1056 (1983)) bekannt. 

Es wurde nun gefunden, da/3 1 ,8-Naphthyridin-Derivate der Formel I 




I. 



worin 

R 1 einen Obis CirAlkyl-oder Obis Ct2-Alkoxy-Ci-C*-alkyhrest bedeutet, 

R 2 und R 3 unabhangig voneinander Crbis CrAlkyl. 

R* Wasserstoff Oder Ci-Ca-AlkyI, 

Z NHR5 Oder NH-NR 6 R 7 , 

R5 Wasserstoff. Allyl. Benzyl, Halogenbenzyl, 

R G und R 7 unabhangig voneinander Wasserstoff. Ci-CrAlkyl, Formyl Oder O-Cd-Alkyl-CO- 
bedeuten, bekannte Verbindungen in ihrer fungizden Wirkung Ubertreffen. 

Cd-CirAlkyl ist beispielsweise gerades oder verzweigtes Butyl. Pentyl. Hexyl, Heptyl. Octyl, Nonyl. 
Decyl, Undecyl, Dodecyl. 

GrCirAlkoxy ist beispielsweise gerades oder verzweigtes Butoxy, Pentoxy. Hexoxy, Heptoxy, Octyloxy. 
Nonyloxy. Decyloxy. Dodecyloxy. 

C~C<-Alkyl ist beispielsweise gerades oder verzweigtes Methyl, Ethyl, Propyl. Butyl. 

Halogenbenzyl ist beispielsweise Chlorbenzyl, Dichlorbenzyl. Brombenzyl, Dibrombenzyl. 

CrCd-Alkyl-CO ist beispielsweise Acetyl, Propionyl, Butyryl. Halogen bedeutet beispielsweise Chlor oder 

Brom. 

Die Herstellung der neuen Verbindungen kann beispielsweise wie folgt vorgenommen werden: 
4-Hydroxy-1 ,8-Naphthyridine der Formel Va. b, 

H 



wobei diese Verbindungen Oberwiegend in der Form Va vorliegen, erhalt man, indem man j3-Ketoester der 
Formel II 



R*-CH 



/ 



co 2 R 8 



\ 



C-R 2 

II 
0 



II, 



mit einem entsprechenden 2-Amino-pyridin der Formel III 
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5 




III. 



wobei R 8 fOr einen Ci-C^-Alkylrest steht und R 1 bis R 4 die oben genannte Bedeutung besitzen. zu 4H- 
Pyrido[1 ,2-a]pyrimidin-4-onen der Formel IV 



umsetzt und diese zu 4-Hydroxy-1 ,8-Naphtyridinen Va, b umlagert. 

Die Darsteltung der 0-Ketoester li kann wie in Organic Synthesis Coll., Vol. 1. S. 248. Oder in DE-OS 3 
20 227 388 beschrieben. durchgefuhrt werden. 

2-Amino-pyridine der Formel 111 sind in Beilstein. Handbuch der Organ. Chemie, Band E I 22, S. 633ff., 
Band E II 22, S. 342ff. sowie Band E lll/IV 22, S. 4133ff. aufgefOhrt. 

Die Umsetzung der jS-Ketoester II mit den 2-Amino-pyridinen III kann vorteilhaft in einem die Kondensa- 
tion erleichternden Losungsmittei durchgefUhrt werden. Insbesondere kommen Polyphosphorsaure oder 
25 Qemische aus Polyphosphorsaure und Phosphoroxytrichlorid bzw. Thionylchlorid. gegebenenfalls verdOnnt 
mit einem inerten Solvens wie Toluol oder Xylol, in Frage. Die Reaktionstemperatur Negt i.a. zwischen 80 
und 200 °C, vorzugsweise bei 100 bis 150°C. Die Kondensationsprodukte werden isoliert, indem man die 
Reaktionsmischung, nach Abdampfen von gegebenenfalls vorhandenem inerten Solvens wie Toluol oder 
Xylol, durch Zugabe einer waflrigen Losung eines Alkali-oder Erdalkalihydroxids wie Natrium-, Kalium-oder 
3 o Calciumhydroxid neutralisiert, mit Wasser den entstandenen Niederschlag phosphatfrei wSscht und den 
verbliebenen ROckstand sorgfaltig trocknet. 

Eine Reinigung durch Kristailisation aus Solventien wie Pentan, Petrolether oder Ligroin kann gegebe- 
nenfalls angeschlossen werden. 

Die Umlagerung der Kondensationsprodukte IV zu den 4-Hydroxynaphthyridinen Va. b wird in einem 
35 hochsiedenden, inerten LSsungsmittei wie Paraffin-6l, Diphenyl. Diphenylether, Diphenyl/Diphenylether 1:1, 
Wei/361 o.a\ bei Temperaturem zwischen 200 und 350 °C, vorzugsweise bei 250 bis 300 °C, vorgenommen. 
Durch EinrOhren der erkalteten Reaktionsmischung in Losungsmittei wie Pentan, Petrolether, Cyclohexan 
oder Ligroin wird das Produkt gefSllt und durch Filtration abgetrennt Eine weitere Reinigung ist meist nicht 
erforderlich. 

40 Die 4-Hydroxy-naphthyridine Va, b lassen sich durch Umsetzung mit Phosphorhalogeniden oder 
Schwefelhalogeniden, vorzugsweise Phosphoroxytrichlorid Oder Thionylchlorid, halogen ieren. Hierbei kann 
das Halogenierungsmittel im Uberschufl als Solvens oder in (nahezu) aquimolaren Mengen in Gegenwart 
eines Solvens wie Benzol. Toluol. Xylol; Chlorbenzol, o-Dichlorbenzoi, Nitrobenzol; 1,1-Dichlorethan, 1,2- 
Dichlorethan, 1.1,1-Trichlorethan oder 1 ,1,2-Trichiorethylen mit der Hydroxy-Verbindung zur Reaktion ge- 

46 bracht werden. Eine Base, z.B. Triethyiamin oder N.N-Dimethylanilin, kann in stochiometrischer Menge oder 
im Uberschufi zugesetzt werden. Die Reaktionstemperatur liegt zwischen 50 und 200 °C, vorzugsweise 80 
bis 120°C. Nach Verdampfen von OberschOssigem Halogenierungsmittel bzw. Solvens wird der Ruckstand 
mit Eiswasser, ggf. unter Zusatz eines mit Wasser nicht mischbaren L6sungsmittels. behandelt und ggf. die 
Base durch Extraktion mit SSure entfernt. Das so gewonnene Chlorierungsprodukt bedarf meist keiner 

so weiteren Reinigung. 

Weiterhin lassen sich die 4-Hydroxy-naphthyridine Va, b durch Umsetzung mit einem Schwefelungsrea- 
gens wie Schwefelwasserstoff, Phosphorpentasulfid Oder 2,4-Bis-(4-methoxy-phenyl)-1,3-dithia-2,4- 
diphosphetan-2.4-disulfid (p-Methoxyphenyl-thionophosphin-sulfid) IX 



10 



15 



R 1 




XV, 



55 
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(siehe z.B. W. Walter et a!.. Synthesis 1979. 941) in die entsprechenden 4-Mercapto-Verbindungen VI (X = 
SH) uberfuhren. Als LSsungsmittei konnen Pyridin, Picoline, Uridine. Collidine; 1 ,2-Oimethoxy-ethan, 

io Tetrahydrofuran, 1 ,4-Dioxan; Hexamethylphosphorsauretriamid; Tetramethylharnstoff. N.N-Dimethylethylen- 
hamstoff Oder N,N-Dimethyl-propyfenharnstoff verwendet werden. 

Daran anschlieCend ISflt sich die S-Alkylierung der so gewonnenen 4-Mercapto-Verbindungen zu den 
entsprechenden 4-Alkylthio-Verbindungen VI (X = S-Alkyl) vomehmen. Als Alkylierungsmrttel seien Alkylha- 
logenide wie Methyl-oder Ethylchlorid, Methyl-oder Ethylbromid. Alkyl-tosylate Oder -mesylate wie p- 

is Tolylsulfonsaure-oder Methansulfonsauremethylester; Dialkylsulfate wie Dimethyl-oder Diethylsulfat , 
genannt, ggf. kann unter Zusatz einer Base wie Natrium-oder Calciumcarbdnat; Natrium-oder Kaliumhydro- 
xid. ggf, unter Verwendung eines Soivens wie Methanol. Ethanol Oder Butanol; Aceton oder 2-Butanon; N,N- 
Dimethylformamid Oder N-Methylpyrrolidon bei Temperaturen zwischen +20 und +150°C gearbeitet * 
werden. 

20 Danach kann die Oxidation der so erhaltenen 4-Alkylthio-Verbindungen in die entsprechenden 4-Alkyl- 
sulfinyl-bzw. 4-Aikyl-sulfonyl-Verbindungen VI (X ■ SO-Alkyl bzw. SOVAIkyl) vorgenommen werden. indem 
man sie mit einem bzw. zwei Aquivalenten eines Oxidationsmittels reagieren ISflt. Als Oxidationsmittel 
kommen in Frage: Wasserstoff-peroxid; Peressigsaure, Trifluorperessigsaure, Perbenzoesaure, m-Chlorper- 
benzoesaure; tert-Butyihydroperoxid. N-Methyl-morpholin-N-oxid; Kaliumpersulfat. Kaliumperoxodisuifat 

25 Oder Natriumperborat; ats LSsungsmittel: Wasser, Essigsaure. Trifluoressigsaure; Methylenchlorid. 1,2- 
Dichlor-ethan, 1,1.1-Trichlorethan odr ChiorbenzoL Die Reaktionstemperatur liegt zwischen 0 und +150°C, 
vorzugsweise zwischen 40 und 80°C, mit oder ohne Katalysator. 

Durch Reaktion mit Hydrazinen wie Hydrazin. Methylhydrazin, 1.1-Dimethylhydrazin; Formyl-oder 
Acetyi-hydrazin konnen die genannten 4-Halogen-Verbindungen VI (X = Halogen), : 4-Mercapto-Verbindun- 

30 gen VI (X = SH). 4-Alkylthio-Verbindungen VI (X = Alkyl-S), 4-Alkyl-sulfinyl-Verbindungen VI (X = Alkyl- 
S0) bzw. 4-Alkyl-sulfonyl-Verbindungen VI (X = Alkyl-S02) in die entsprechenden 4-Hydrazino-Verbindun- 
gen VII umgewandelt werden. Als Losungsmittel kommen Ether wie Di-n-butyl-ether, Diethylenglykol- 
dimethyl-oder -diethylethen Aikohole wie Butanol. 2-EthyIhexanol der Ethylenglykol; N.N-Dimethylformamid, 
N-Methylpyrrolidon oder Dimethyisulfoxid in Frage. Die Reaktionstemperatur liegt zwischen +80°C und 

35 +200°C.. 

Durch Reaktion mit ggf. substituierten Allyl-oder Benzyl-aminen konnen die gleichen Verbindungen wie 
bei der Umsetzung mit Hydrazin benannt in die entsprechenden 4-Aiiyl-amino bzw. 4-Benzyl-amino- 
Verbindungen VIII Uberfuhrt werden, wobei entweder mit zwei Aquivalenten Am in Oder einem Equivalent 
Amin unter Zusatz einer Hilfsbase wie Triethylamin. Diisopropylethylamin, 1 ,4-Diazabicyclo[2.2.2]-octan t 1 ,5- 
40 Diazabicyclo[4.3.0]-non-5-en oder 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en gearbeitet werden kann. Bezuglich 
Reaktionstemperatur und L6sungsmittel sei auf den obigen Abschnitt (Umsetzung mit Hydrazinen) verwie- 
sen. ' 

Die genannten 4-Hydrazino-Verbindungen VII und die 4-Allyl-amino-bzw. 4-Benzyl-ami no- Verbindungen 
VIII lassen sich mit einem geeigneten Reduktionsmittel in die entsprechenden 4- Amino- Verbindungen I (Z 

45 = NH2) umwandeln. Als Reduktionsmittel kommen Wasserstoff in Anwesenheit eines Katalysators wie 
Nickel, Palladium oder Platin, ggf. dispergiert auf einem inerten Trager wie Aktivkohle, Kieselgur oder « 
Aluminiumoxid. oder Natriumdithionit (Natriumhydrosulfit) in Frage. als L6sungsmittel Aikohole wie Metha- 
nol, Ethanol, Butanol; Carbonsauren wie Ameisen-oder Essigsaure; Ether wie Tetrahydrofuran oder 1,4- 
Dioxan. ggf. irh Qemisch mit Wasser. Oder im Falle des Natriumdithionits, wSflrige Alkali-Losungen wie 4 

so Natron-oder Kaiilauge, ggf. unter Zusatz eines LSsungsvermittlers wie Ethanol. 1,4-Dioxan oder Ethylengly- 
kol. 

Die genannten Verbindungen VI konnen, ggf. unter Druck und erhohter Temperatur, mit Ammoniak Oder 
Metallamiden wie Lithium-, Natrium-oder Kaliumamid, auch direkt zu den entsprechenden Verbindungen I 
(Z = NH2) umgesetzt werden. 8ei der Reaktion mit Ammoniak wird bei DrUcken zwischen 20 und 200 bar 
55 (19,4 bis 194 k Pa) und Temperaturen zwischen 80 und 180°C gearbeitet. wobei mit funf-bis SOfachem 
Uberschufl Ammoniak gearbeitet werden kann; die Reaktion wird vorteilhafterweise in einem Soivens wie 
Tetrahydrofuran, 1,4-Dioxan, 1 ,2-Dimethoxyethan oder Sulfolan (Tetrahydrothiophen-1,1-dioxid) vorgenom- 
men. Bei der Reaktion mit Metallamiden kann mit oder ohne Druck. mit aquivalenten Mengen oder Ober- 
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schujS Metallamid in den obengenannten Soiventien bei Temperaturen von 50 bis 250 °C, ggf. unter Zusatz 
eines Reaktionsbeschleunigers wie 12-Krone-4, 15-Krone-S. 18-Krone-6 Oder Dibenzo-1 8-Krone-6 vorgegan- 
gen werden. 

5 

Herstellungsbeispiel- 

4-Amino-2,7-dimethyl-3-n-octyI-1,8-naphthyridin 

a) 33-Dimethyl-2-n-octyI-4H-pyrido[1,2-a]-pyrimidin-4-on (Beispiel Nr. 13 A) 

io 10,8 g (100 mmol) 2-Amino-6-methyl-pyridin werden unter RQhren zu 100 g PolyphosphorsMure zugegeben. 
Man heizt binnen 2 h auf 120°C und tropft dabei 22,8 g (100 mmol) 2-n-Octyi-acetessigsaure-methylester 
zu. Es wird noch 30 min nachgerUhrt; danach IS/ft man abkiihlen. Zur Reaktionsmischung gibt man an- 
schliefiend 100 mi Wasser und la/3t Uber Nacht rUhren. Die entstandene einheitliche Losung wird mit einer 
Losung von 75 g Natriumhydroxid in 250 ml Wasser unter KGhlung versetzt und so lange bei Raumtempe- 

15 ratur (20°C) gerGhrt, bis die Bildung eines gelben Niederschlags beendet ist. Letzterer wird abgesaugt, 
intensiv mit 1 ,5 I Wasser nachgewaschen, trocken gesaugt und sorgfMitig getrocknet. Ausbeute 23.9 g (83 
%) eines nach Dunnschichtchromatogramm einheitlichen Pulvers mit Schmp. 42-45°C. Umlosen aus 
Petrolether ergibt nahezu farblose Kristalle mit Schmp. 56-58° C. 

b) 4-Hydroxy-2 ( 7-dimethyl-3-n-octyl-1,8-naphthyridin (Beispiel Nr. 13 B) 

20 Man erhitzt 250 ml dickflUssiges ParaffinSI auf 300° C und setzt in kleinen Portionen 14.3 g (50,0 mmol) 
Produkt aus a) zu. Nach einer Reaktionszeit von 30 min. IMflt man abkUhlen, gibt 250 ml Petrolether zu, 
rdhrt 1,5 h nach und saugt den entstandenen Niederschlag ab. Nach Nachwaschen und Trocknen fallen 
5,72 g (40 %) graues Pulver mit Schmp. 215-216°C an. Die Substanz liegt laut IR-Spektren nahezu 
vollstSndig in der 1 H-4-Keto-Form vor. 

25 c) 4-Chlor-2,7-dimethyl-3-n-octyl-1,8-naphthyridln (Beispiel Nr. 13 C) 

58,0 g (203 mmol) Produkt aus b) werden in 400 ml Phosphoroxytrichlorid 18 h lang unter ROckflufl erhitzt. 
Nach AbkUhlen wird iiberschussiges Chlorierungsreagens abdestilliert. Den Ruckstand lost man in Dichlor- 
methan, wascht mit verd. Natriumhydrogencarbonat- Losung und Wasser, trocknet und engt die LQsung ein. 
Man reibt den RDckstand mit Pentan an. Ausbeute 42 g (68 %), Schmp. 68-69°C, dOnn- 

30 schichtchromatographisch einheitlich. 

d) 4-Hydrazino-2,7-dimethyl-3-n-octyl-1.8-naphthyridin (Beispiel Nr. 13 D) 

43,0 g (141 mmol) Produkt aus c) werden 12 h lang in 400 ml Hydrazinhydrat unter RUckflu/3 erhitzt Nach 
AbkUhlen saugt man das ausgefailene Material ab, I5st in Dichlormethan, wascht dreimal mit Wasser, 
trocknet und engt ein. Der RQckstand wird mit Pentan verrieben, abgesaugt und getrocknet. Ausbeute 33,4 
35 g (79 %). Schmp. 103-104°C. 

e) 4-Amino-2,7-dimethyl-3-n-octyl-l,8-naphthyridin (Beispiel Nr. 13 E) 

33,4 g (111 mmol) Produkt aus d) werden in 600 ml 10 %iger waflriger Natronlauge suspendiert. Man heizt 
auf 65 °C, gibt ca. 300 ml Ethanoi zu, bis eine klare LSsung entstanden ist, ISflt auf 45° C abkUhlen und fOgt 
19,7 g (113 mmol) Natriumdithionit hinzu. Danach erhitzt man 12 h unter RUckflufl. Bei Abkuhlen entsteht 

40 ein Niederschlag, der abgesaugt, mit Wasser gewaschen und trocken gesaugt wird. Man behandeit nun mit 
Pentan. saugt nochmals ab und trocknet. Ausbeute 23,8 g (75 %), Schmp. 176-178°C. 

Nach den angegebenen Verfahren wurden die in den nachstehenden Tabellen naher charakterisierten 
Wirkstoffe hergestellt. Die nicht naher charakterisierten Verbindungen konnen unter entsprechender Abwan- 
dung der Rohstoffe und Anpassung der Herstellvorschriften leicht erhalten werden; sie lassen aufgrund ihrer 

45 strukturellen Ahnlichkeit eine vergleichbare Wirkung erwarten. Die in den Tabellen verwendeten 
Abkurzungen bedeuten: 
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A: 

20 

B: 

25 

C: 

30 
35 

D: 

40 

E: 

45 
50 
55 




(Vorprodukt) 
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(Vorprodukt) 



(Endprodukt bzw. 
Vorprodukt fur E) 



(Endprodukt) 
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Die neuen Wirkstoffe zeigen eine starke fungitoxische Wirksamkeit gegen phytopathogene Pilze, 
insbesondere aus der Klasse der Phycomyceten. Sie sind daher zur Bekampfung von beispielsweise 
Phytophthora infestans an Tomaten und Kartoffeln, Phytophthora parasitica an Erdbeeren. Phytophthora 
s cactorum an Apfeln, Pseudoperonospora cubensis an Gurken. Pseudoperonospora humuli an Hopfen, 
Peronospora destructor an Zwiebeln, Peronospora sparsa an Rosen, Peronospora tabacina an Tabak, 
Plasmopara viticola an Reben. Plasmopara halstedii an Sonnenblumen, Sclerospora macrospora an Mais, 
Bremia lactucae an Salat, Mucor mucedo an FrQchten, Rhizopus nigricans an RUben sowie ferner von 
Erysiphe graminis an Getreide. Uncinula necator an Reben, Podosphaera leucotricha an Apfeln und 
10 Pyrenophora teres an Gerste geeignet. 

Die Wirkstoffe weisen eine hone Pflanzenvertraglichkeit auf. Ein Teii der Wirkstoffe zeigt kurative Eigen- 
schaften, d.h. die Anwendung der Mittei kann noch nach der Pilzinfektion der Pflanzen durch die 
Krankheitserreger vorgenommen werden, um einen Bekampfungserfolg zu erzielen. 

Die fungiziden Mittei enthalten 0,1 bis 95 % (Gewichtsprozent) Wirkstoff. vorzugsweise 0.5 bis 90 %. 
is Die Aufwandmengen liegen je nach Art des gewOnschten Effektes zwischen 0,1 bis 5 kg Wirkstoff je ha. 

Die Wirkstoffe konnen auch zusammen mit anderen Wirkstoffen z.B. Herbiziden, Insektiziden, Wach- 
stumsregulatoren und anderen Fungiziden, Oder auch mit DOngemitteln vermischt und ausgebracht werden. 
In vielen Fallen erhSIt man bei der Mischung mit Fungiziden auch eine Vergroflerung des fungiziden 
Wirkungsspektrums; bei einer Anzahl dieser Fungizidmischungen treten auch synergistische Effekte auf, 
20 d.h. die fungizide Wirksamkeit des Kombinationsproduktes ist grofler als die der addierten Wirksamkeiten 
der Einzelkomponenten. 

Die folgende Liste von Fungiziden, mit denen die erfindungsgem£0en Verbindungen kombiniert werden 
konnen, soli die KombinationsmSgiichkeiten erlSutern, nicht aber einschrSnken. 

Fungizide. die mit den erfindungsgemaBen Verbindungen kombiniert werden k6nnen. sind beispiels- 
25 weise: 

Schwefel, 

Dithiocarbamate und deren Derivate, wie 

Ferridimethyldithiocarbamat 
30 Zinkdimethyldithiocarbamat, 

Zinkethylenbisdithiocarbamat, 

Manganethyfenbisdithiocarbamat, 

Mangan-Zink-ethylendiamin-bis-dithiocarbamat, 

Tetramethylthiuramdisulfide, 
35 Ammoniak-Komplex von ZinMN.N-ethylen-bis-dithiocarbamat), 

Ammoniak-Komplex von Zink-<N t N'-propyien-bis-dithiocarbamat), 

Zink-(N,N f -propylen-bis-dithiocarbamat), N,N-Polypropylen-bis-(thiocarbamoyl)-disuifid; 

Nitroderivate. wie 
40 Dinitro-(1 -methyiheptyi)-phenylcrotonat, 

2-sec-Butyi-4 f 6-dinitrophenyi-3,3-dimethyiacrylat, 

2-sec-Butyi-4,6-dinitrophenyi-isopropylcarbonat; 

5-Nitro-isophthalsaure-di-isopropylester 

45 heterocyclische Substanzen, wie 
2-Heptadecyl-2-imidazolin-acetat t 
2,4-Dichlor-6-(o-chloraniIino)-s-triazin, 
0,0-Diethyl-phthaiimidophosphonothioat. 

S-Amino-l-fbis-idimethylaminohphosphinyil-S-phenyl-l^.^triazol, 
so 2.3-Dicyano-l ,4-dithioanthrachinon, 
2-Thio-1 ,3-dithio-(4,5-b)-chinoxaitn, 

1- (Butylcarbamoyl)-2-benzim!dazol-carbaminsauremethy tester, 

2- Methoxycarbonyiamino-benzimidazol, 
2-{Furyi-{2))-benzimidazol, 

55 2-(Thiazolyl-<4))-benzimidazol. 

N-(1 ,1 ,2,2-Tetrachlorethylthio)-tetrahydrophthaiimid, 

N-Trichlormethyithio-tetrahydrophthaHmid. 

N-Trichlormethylthio-phthalimid, 

9 
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N-Dichlorfluormethyithro-N\N'^imethyl-N^henyl-schwefelsaurediamid, 
5-Ethoxy-3-trichlormethyM ,2,4-thiadiazol T 
2-Rhodanmethylthiobenzthiazo!. 
1 ,4-Dichlor-2,5-dimethoxyb8nzof f 

4- (2-Chlorphenylhydroazano)-3-methyl-5-isoxa20lon, 
Pyridin-2-thio-1 -oxid, 

8-Hydroxychinolin bzw. dessen Kupfersalz, 
2,3-Dihydro-5-carboxani!tdo : 6-methyl-1,4-oxathiin > 

2.3- Dihydro-5K:arboxani!!do*methyl-1,4K)xathiin-4.^dioxid, 
2-Methyl-5.6-dihydro-4H-pyran-3-carbonsaure-aniIid. 
2-MethyI-furan-3-carbons2ureanilid, 
2 f 5-Dimethyi-furan-3-carbonsaureanilid, 
2A5-Trimethyl-furan-3-carbons§ureanilid, 
2,5"Dimethyl-furan-3-carbonsaurecyciohexylamid, 
N-Cyclohexyl-N-methoxy-2,5-dimethyI-furan-3-carbonsaureamid, 
2-Methyl-benzoes§ure-anrIid t 

2- lod-benzoesaure-aniIid. 
N-FormyI-N-morpholin-2.2,2-trichlorethylacetal, 
Piperazin-1 ,4-diylbis-{1 -{2,2,2-trichlor-ethy l)-formamid f 

1 -<3,4-DichloranNino)-1 -formy lamino-2.2.2-trichlorethan , 

2,6-Dimethyl-N-tridecyl-morpholin bzw. dessen Salze, 

2.6-Dimethyl-N-cycfodedecyl-morphoiin bzw. dessen Salze, 

N-[3-(p-tert-Butylphenyl)-2-methylpropyl]-cis-2,6-dimethylmoipholin, 

N-[3-(p-tert.-Butylphenyl)-2-methylpropyi]-piperidin, 

1 -{2-<2,4-Dichlorphenyi)-4-ethyM ,3-dioxoIan-2-yl-ethyt>1 H-1 ,2,4-triazol 

1- [2-<2,4-Dichlorphenyl)-4-n-propyl-1 ,3-dioxolan-2-yl-ethyl]-1 H-1 .2,4-triazol, 
N-(n-Propyl)-N-(2,4.6-trichlorphenoxyethyl)-N'-im!dazol-yl-hamstoff. 

1 -<4-Chlorphenoxy)-3,3-dirnethyl-1 -(1 H-1 ,2,4-triazoM -yl)-2-butanon, 
1 -<4-Chlorphenoxy)-3,3-dirnethyM -(1 H-1 ,2,4-triazoM -yl)-2-butanol. 
a-(2-Chlorphenyi)-a-(4-chlorphenyl)-5-pyrimidin-methanol, 

5- Butyl-2-dimethylarnino-4-hydroxy-6-methyl-pyrirnidin, 
Bis-(p-chlorphenyl)-3-pyridinmethanol t 
1 > 2-Bis-(3-ethoxycarbonyl-2-thioureido)-benzoI l 
1,2-Bis-(3-methoxycarbony!*2-thioureido)-benzol t 

sowie verschiedene Fungizide, wie 
Dodecylguanidinacetat, 

3- [3-(3.5-Dimethyl-2-oxycyclohexyl)-2-hydroxyethyl]-glutarimid, 
Hexachlorbenzol, 

DL-Methyl-N-(2,6-dimethyl-phenyl)-N-furoyl(2)-alanlnat, 

DL-N-t^e-Dimethyl-phenyl^N^^-methoxyacetyO-alanin-methylester, 

N-(2,6-Dimethylphenyl)-N-chIoracetyl-D,L-2-aminobutyrolacton f 

DL-N-(2,6-Dimethylphenyl)-N-(phenylacetyl)-aIaninmethylester, 

5-Methyl-5-vinyl-3-(3 t 5-dichlorphenyl)-2,4-dioxo-1,3-oxazolidin, 

3-[3 f 5-Dichlorphenyl(-5-methyi-5-methoxymethyl]-1,3-oxazoIidin-2,4-dion t 

3-(3,5-Dichlorphenyl)-1-isopropylcarbamoylhydantoin, 

N-(3 r 5-Dichlorphenyl)-1 ,2-d!methylcyclopropan-1,2-dicarbonsaureimid, 

2- Cyano-[N-(ethylaminocarbonyl)-2-methoximino]-acetamid, 
1-[2-(2 t 4-Dichlorphenyl)-pentyi]-1H-1,2.4-triazol, 

2.4- Difluor-a-(1 H-1 ,2,4~triazolyl-1-methyi)-benzhydrylalkohol. 

Die neuen Wirkstoffe werden beispielsweise in Form von direkt versprUhbaren Losungen, Emulsionen, 
auch in Form von hochprozentigen waflrigen, oligen Oder sonstigen Dispersionen, Pasten, Staubemitteln, 
Streumitteln, Granuiaten durch VersprUhen, Verstauben. Verstreuen, Verstreichen Oder Qieflen ausgebracht. 
Die Anwendungformen richten sich ganz nach den Verwendungszwecken; sie soilten in der Regel moglichst 
eine feine Verteilung der neuen Wirkstoffe gewahrleisten. 

Zur Herstellung von direkt Oder nach Emulgieren in Wasser verwendbaren Losungen. Emulsionen, 
Pasten oder Oldispersionen aus Mineralolfraktionen von mittlerem bis hohem Siedepunkt. wie Kerosin oder 
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Dieselol. ferner Kohlenteerolen usw., sowie die pflanzlichen Oder tierischen Ursprungs, aliphatische, cycli- 
sche Oder aromatische Kohlenwasserstoffe, z.B. Benzol, Toluol, Xylol. Paraffin. Tetrahydronaphthalin. 
alkylierte Naphthaline oder deren Derivate, z.B. Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol, Chloroform, Tetrach- 
lorkohlenstoff. Cyclohexanol. Cyclohexanon, Chlorbenzol, Isophoron usw., stark polare LSsungsmittel, wie 

5 z.B. Dimethylformamid. Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon, Wasser usw. in Betracht 

WMflrige Anwendungsformen konnen aus Emulsionskonzentraten, Pasten, oder netzbaren Pulvern 
(Spritzpulvem), Oldispersionen durch Zusatz von Wasser bereitet werden. Zur Herstellung von Emulsionen, 
Pasten oder Oldispersionen konnen die Substanzen als solche oder in einem 5l oder Losungsmittel geltfst. 
mittels Netz-, Haft-. Dispergier-oder Emuigiemittel in Wasser homogenisiert werden. Es konnen aber auch 

10 aus wirksamer Substanz Netz-, Haft-, Dispergier-oder Emulgiermittel und eventueli Losungsmittel oder Ot 
bestehende Konzentrate hergesteilt werden. die zur VerdUnnung mit Wasser geeignet sind. 

Als oberflachenaktive Stoffe kommen die Alkali-, Erdaikali-. Ammoniumsalze von LigninsuifonsMure, 
Naphthalinsulfonsauren, Phenolsulfonsaure, Alky iary (sulfonate, Alky (sulfate, Alkylsulfonate, Alkali-und Erdal- 
kalisalze der Dibutylnaphthalinsulfonsaure, Laurylethersulfate. Fettalkoholsulfate, fettsaure Alka(i-und Erdal- 

75 kaiisaize, Salze sulfatierter Hexadecanoie, Heptadecanole. Octadecanole. Salze von sufatiertem Fettalkohol- 
glykolether. Kondensationsprodukte von sulfoniertem Naphthalin und Naphthalinderivaten mit Formaldehyd, 
Kondensationsprodukte des Naphthalins bzw. der Naphthalinsulfonsauren mit Phenol und Formaldehyd, 
Polyoxyethylen-octylphenoiether, ethoxyliertes Isooctylphenol, Octylphenol, Nonylphenol, Alkylphenolpoly- 
giykolalkohol, Isotridecylalkohol, Fettalkoholethylenoxid-Kondensate, ethoxyliertes Rizinusol, Polyoxyethyle- 

20 nalkylether, ethoxyliertes Polyoxypropylen, Laurylaikoholpolyglykoletheracetat, Sorbitester, Lignin, Sulfita- 
blaugen oder Methyicellutose in Betracht. 

Pulver-, Streu-und StSubemittel konnen durch Mischen oder gemeinsames Vermahlen der wirksamen 
Substanzen mit einem festen Tragerstoff hergesteilt werden. 

Granulate, z.B. Umhullungs-, Impragnierungs-und Homogengranulate konnen durch Bindung der Wirk- 

25 stoffe an feste Tragerstoffe hergesteilt werden. Feste Tragerstoffe sind Mineralerden wie Silicagel, Kie- 
selsauren. Kieselgele, Silikate. Talkum, Kaolin. Attaclay, Kalkstein, Kreide, Bolus, Lofl. Ton, Doiomit. 
Diatomeenerde, Calcium-und Magnesiumsulfat, Magnesiumoxid, gemahlene Kunststoffe, DGngemittel, wie 
Ammoniumsulfat Ammoniumphosphat, Ammoniumnitrat. Harnstoffe und pflanzliche Produkte. wie Getreide- 
mehl, Baumrinden-, Hoiz-und Nuflschalenmehl. Cellulosepulver oder andere feste Tragerstoffe. 

30 

Zubereitungsbeispiele fQr Pflanzenschutzmittel: 

I. Man vermischte 90 Gew.-Teile der Verbindung des Beispiels 9 mit 100 Gew.-Teilen N-Methylpyrro- 
35 lidon und erhielt eine Losung, die zur Anwendung in Form kleinster Tropfen geeignet war. 

II. 20 Gew.-Teile der Verbindung des Beispiels 13 wurden in einer Mischung gelost die aus 80 Gew.- 
Teilen Xylol. 10 Gew.-Teilen des Anlagerungsproduktes von 8 bis 10 Mol Ethylenoxid an 1 Mol 0lsaure-N- 
monoethanolamid, 5 Gew.-Teilen Calciumsalz der Dodecylbenzolsulfonsaure und 5 Gew.-Teilen des Anlage- 
rungsproduktes und 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusol bestand. Durch Ausgieflen und feines Verteilen 

40 der LSsung in Wasser erhielt man eine waflrige Dispersion. 

III. 20 Gew.-Teile der nach Beispiel 13 erhaltlichen Verbindung wurden in einer Mischung gelost. die 
aus 30 Gew.-Teilen Cyclohexanon. 30 Gew.-Teilen Isobutanol, 20 Gew.-Teilen des Anlagerungsproduktes 
von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusol bestand. Durch Eingieflen und VerrOhren der LQsung in Wasser 
erhielt man eine waflrige Dispersion. 

45 IV. 20 Gew.-Teile der nach Beispiel 9 erhaltlichen Verbindung wurden in einer Mischung gelost, die 

aus 25 Gew.-Teilen Cyclohexanol, 65 Gew.-Teilen einer Mineralolfraktion vom Siedepunkt 210 bis 280°C 
und 10 Gew.-Teilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusol bestand. Durch 
Engie/ten und VerrOhren der Losung in Wasser erhielt man eine waflrige Dispersion. 

V. 20 Gew.-Teile der nach Beispiel 13 erhaltlichen Verbindung wurden mit 3 Gew.-Teilen des 
so Natriumsalzes der Diisobutylnaphthalin-tx-sulfonsMure, 17 Gew.-Teilen des Natriumsalzes einer Ligninsul- 

fonsaure aus einer Sulfitablauge und 60 Gew.-Teilen pulverformigem Kieselsauregei gut vermischt und in 
einer HammermUhle vermahlen. Durch feines Verteilen der Mischung in Wasser erhielt man eine 
Spritzbruhe. 

VI. 5 Gew.-Teile der nach Beispiel 9 erhaltlichen Verbindung wurden mit 95 Gew.-Teilen feinteiligem 
55 Kaolin innig vermischt. Man erhielt auf diese Weise ein Staubemittel. das 5 Gew.% des Wirkstoffs enthielt. 
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VII. 30 Gew.-Teile der nach Beispiel 13 erhaltlichen Verbindung wurden mit einer Mfschung aus 92 
Gew.-Teilen pulverfdrmigem Kieselsauregel und 8 Gew.-Teilen Parafftnol. das auf die OberflSche dieses 
KieselsSuregels gesprQht wurde. innig vermischt Man erhielt auf diese Weise eine Aufbereitung des 
WIrkstoffs mit guter Haftfahigkeit. 

VIIL40 Gew.-Teile der nach Beispiel 13 erhMltlichen Verbindung wurden mit 30 Gew.-Teilen Natrium- 
salz eines Phenolsulfonsaure-harnstoff-formaldehyd-Kondensates. 2 Gew.-Teilen Kieselgel und 48 Gew.- 
Teilen Wasser innig vermischt Man erhielt eine stabile waflrige Dispersion. 

IX. 20 Gew.-Teile der nach Beispiel 9 erhaltlichen Verbindung wurden mit 2 Teilen Calciumsalz der 
DodecylbenzolsulfonsSure, 8 Teilen Fettalkoholpolyglykolether, 2 Teilen Natriumsalz eines Phenolsul- 
fonsSureharnstoff-formaldehyd-Kondensats und 68 Teilen eines paraffinischen Minerals innig vermischt. 
Man erhielt eine stabile olige Dispersion. 

Fur die folgenden Anwendungsbeispiele wurden als bekannte Vergleichs-Verbindungen das N- 
Trichlormethylthio-tetrahydrophthalimid (A, Chem.Week. June 21. 1972. Seite 46) und 2.7-Dimethyl-4- 
hydroxy-l.8-naphthyridin (B, Hermecz et aU J.Chem.Soc.Perkin Trans. 1, 1977. Seite 789) verwendet 



Anwendungsbeispiel 1 

Wirksamkeit gegen Phytophthora infestans an Tomaten 

Blotter von Topfpflanzen der Sorte "Grofle Fleischtomate" wurden mit wafiriger SpritzbrUhe. die 80 
Gew.% Wirkstoff und 20 Gew.% Emulgiermittei in der Trockensubstanz enthielt. besprUht Nach 24 Stunden 
wurden die Blatter mit einer Zoosporenaufschwemmung des Pilzes PhytophtlYora infestans infiziert. Die 
Pflanzen wurden dann in einer wasserdampfgesattigten Kammer bei Temperaturen zwischen 16 und 18°C 
aufgestellt. Nach 6 Tagen hatte sich die Krankheit auf den unbehandelten. jedoch infizierten Kontrollpflan- 
zen so stark entwickelt dafl die fungizide Wirksamkeit der Substanzen beurteilt werden konnte. 

Das Ergebnis des Versuches zeigt. dafl bei der Anwendung als 0.025 %ige (Gew.%) SpritzbrUhe 
beispielsweise die Verbindung 13E eine bessere fungizide Wirkung zeigt (97 %) als der bekannte Wirkstoff 
A (90 %). 



Anwendungsbeispiel 2 

Wirksamkeit gegen Plasmopara viticola 

Blatter von Topfreben der Sorte "MUller-Thurgau" wurden mit wSflriger Spritzbruhe, die 80 Gew.% 
Wirkstoff und 20 Gew.% Emulgiermittei in der Trockensubstanz enthielt. bespruht Urn die Wirkungsdauer 
der Wirkstoffe beurteilen zu kdnnen, wurden die Pflanzen nach dem Antrocknen des Spritzbelages 8 Tage 
im GewMchshaus aufgestellt. Erst dann wurden die Blatter mit einer Zoosporenaufschwemmung von 
Plasmopara viticola (Rebenperonospora) infiziert. Danach wurden die Reben zunachst fOr 48 Stunden in 
einer wasserdampfgesattigten Kammer bei 24° C und anschlieflend fUr 5 Tage in einem Gewachshaus mit 
Temperaturen zwischen 20 und 30 °C aufgestellt. Nach dteser Zeit wurden die Pflanzen zur Beschleunigung 
des Sporangientragerausbruches abermals fur 16 Stunden in der feuchten Kammer aufgestellt Dann 
erfolgte die Beurteilung des Ausmafles des Pilzausbruches auf den Blattunterseiten. 

Das Ergebnis des Versuches zeigt. dafl bei der Anwendung als 0.05 %ige SpritzbrUhe beispielsweise 
die Verbindungen 9E. 13D und 13E eine gute fungizide Wirkung zeigen (100 %). 



AnsprOche 

1. 1 ,8-Naphthyridin-Derivate der Formel I, 




I 
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worin 

R 1 einen Cd-bis CirAlkyl-oder Grbis CirAIkoxy-Ci-C*-alkylrest bedeutet. 
R 2 und R 3 unabhSngig voneinander Ci-bis CrAlkyl, 
R 4 Wasserstoff Oder d-Cd-Alkyl, 
5 Z NHR 9 Oder NH-NR 6 R 7 . 

rb Wasserstoff, Allyl, Benzyl, Halogenbenzyl, 

R 8 und R 7 unabhSngig voneinander Wasserstoff, OGrAlkyl, Formyl Oder OCd-Alkyl-CO 
bedeuten. 

2. Verfahren zur Herstellung von substituierten 1 ,8-Naphthyridinen der Forme! I gemafl gem3/3 Ans- 
w pruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/3 man einen 0-Ketoester der Formel II 

C0 2 R 8 

R1-CH II. 
75 C-R2 

in der R 8 fOr einen d-CU-Alkylrest steht, mit einem 2-Amino-pyridin der Formel 111 

20 R<" 



A 



III. 

r ii 

R3- 



25 wobei R 1 bis R* die in Anspruch 1 genannte Bedeutung besitzen, zu einem Kondensationsprodukt der 
Formel IV 

umsetzt dieses zum Isomeren der Formel Va, b 

35 

va rYif* % ====== r^Sr^S^ Rl Vb 

40 R 3 -^iS^N^R2 R 3^ h pJ^ N2 A. R 2 

H 

umiagert dieses in das Derivat VI 




VI. 



UberfUhrt, wobei X die Bedeutung Halogen, Mercapto. Ci-GrAlkyithio. OOAIkylsulfinyl oder 00 
Alkylsulfonyl hat, und dieses mit NHrNR 6 R 7 Oder NHR 5 (R 5 * H) zu Verbindungen I gemafl Anspruch 1 
umsetzt und diese gegebenenfalls zu der Aminoverbindung (R 5 = H) reduziert. 
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3. Verfahren zur Umsetzung von Verbindungen Va, b gemafl Anspruch 2 zu Verbindungen VI gemMA 
Anspruch 2. wobei X die Bedeutung Mercapto. d-OAikylthio, d-CWUkylsulfinyl Oder OC*-Alkylsulfonyl 
hat. dadurch gekennzeichnet, dafl man die Verbindungen Va. b mit einem Schwefelungsreagens umsetzt 
die Umsetzungsprodukte gegebenenfalls mit einem Alkylierungsmittel am Schwefel alkyliert und gegebe- 
nenfalls ein-oder zweifach am Schwefel oxidiert 

4. Verfahren zur Umwandiung von Verbindungen der Formel VI gemSfl Anspruch 2 zu Verbindungen 
der Formel I gemafl Anspruch 1 f dadurch gekennzeichnet dafl man Verbindungen VI mit Hydrazinen der 
Formel Nhfe-NRW zu 4-Hydrazino-Verbindungen der Formel VII 

NR6R7 

R* HN 

R3 



VII. 



umsetzt und die Verbindungen der Formel VII unter Spaltung der N-N-Bindung zu Verbindungen der Formel 
I gemafl Anspruch 1 (Z = NH2) reduziert 

5. Verfahren zur Umwandiung von Verbindungen der Formel VI gemafl Anspruch 2 zu Verbindungen 
der Formel I gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet dafl man Verbindungen VI mit NHR 5 (R 5 * H) zu 
Verbindungen der der Formel VIII 

. / 
HN 

VIII, 



R 3j^Xi^CR2 



umsetzt und die Verbindungen VIII unter Spaltung der C-N-Bindung zu Verbindungen der Formel I gemafl 
Anspruch 1 (Z - NH2) reduziert. 

6. Fungizides Mfttel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an einem Tragerstoff und einem 1,8- 
Naphthyridin-Oerivat der Formel I 



R<> Z 




worin 

R 1 einen Grbis Ct2-Alkyl-oder Cd-bis CirAlkoxy-Ci-Cd-alkylrest bedeutet, 

R 2 und R 3 unabhSngig voneinander Ci-bis CrAlkyl, 

R A Wasserstoff Oder Ci-C*-Alkyl, 

Z NHR 5 Oder NH-NR 6 R 7 , 

R 5 Wasserstoff, Ally!, Benzyl, Halogenbenzyl, 

R 8 und R 7 unabhangig voneinander Wasserstoff, CrCd-Alkyl, Formyl Oder Ci-Ca-Alkyl-CO 
bedeuten. 

7. Verfahren zur Bekampfung von Pilzen. dadurch gekennzeichnet, dafl man die Pilze Oder die vor 
Pilzbefall zu schtitzenden Materialien, Pflanzen, Boden Oder Saatguter behandelt mit einer fungizid wirksa- 
men Menge eines 1 ,8-Naphthyridin-Derivats der Formel l 
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5 




worin 

R 1 einen Obis CirAlkyl-od'er Ca-bis CtrAlkoxy-d-Oalkylrest bedeutet, 
io R 2 und R 3 unabhangig voneinander Ci-bis CrAikyl. 
R 4 Wasserstoff Oder CrCMikyl, 
Z NHR 5 Oder NH-NR 8 R 7 , 
rs Wasserstoff, Allyl, Benzyl, Ha!ogenben2yl, 

R 6 und R 7 unabhangig voneinander Wasserstoff. Ci-Cd-Alkyl, Formyl oder Ci-Ca-Alkyl-CO- 
15 bedeuten. 

8. 4-Amino-2.7'dimethyl-3-n-octyl-1,8-naphthyridin. 

9. 4-Amino-2.7-dimethyl-3-n-hexyl-1 ,8-naphthyridin. 
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